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第一章 Avenaol の全合成 






ン化によりジアステレオ選択的にアルキリデンシクロプロパン 3 を合成した (Scheme 1)。3 を
官能基変換した後、化合物 4 から、Ir 触媒を用いたオレフィンのジアステレオ選択的異性化に




ケトアルコール 8 から、数工程の変換により avenaol (1)の世界初の全合成を達成した。同様の
合成経路により得られた C2'-epi-1 の X 線結晶構造解析から、特異な提唱構造の相対立体配置
が正しいことを合成化学的に証明した。 
 
第二章 立体制御型メタル化に続くパラジウム触媒を用いた根岸カップリン反応による  









   種々検討した結果、アミド 9 




ケニル基やアリール基の立体選択的導入に成功した (Scheme 2)。同様に、70 ℃で [Pd(-I)PtBu3]2 
を用いることで、全シス置換シクロプロパン 11 (R = alkyl, aryl) の合成にも成功した。 
 
第三章 キラルチオウレア－第四級アンモニウム塩触媒を用いた動的速度論的光学分割を介し  
    た γ-クロロブテノリドの立体選択的アセタール形成 
 アセタールとエノールエーテル構造を有する SL はその不安定性と天然供給量の乏しさから、
化学合成による試料供給が求められている。また、2'位の立体化学は S 配置よりも天然型の R
配置の方が強い発芽刺激活性を有することが報告されている。一方で D 環部を直接的かつ立体
選択的に導入する手法は、Zwanenburg らによる Pd 触媒を用いたエノールのアルキル化に関す
る報告のみで、その基質適用範囲も限られており、新規手法の開発が求められている。 
 キラル相関移動触媒 (PTC) を用いたエノラートの不斉アルキル化反応は広く知られている
が、いずれも C-アルキル化反応である。中でもラセミ体を求電子剤に用いた報告は 2 例のみで




アンモニウム塩PTC-1存在下、CH2Cl2-H2O (20:1) 中0 °Cで48時間攪拌すると、代表的な人工SL
であるGR24が99%収率、92:8のジアステレオマー比で得られることを見出した (Scheme 3)。 
 
 続いて、本反応をラセミ体14に適用してSLの不斉合成へと展開した。エノール(±)-14に対










































な(+)-avenaol (81:19 er) の初の全合成に成功した。 
 
よって、本論文は博士（薬科学）の学位論文として価値あるものと認める。また、
平成31年2月22日、論文内容とそれに関連した事項について試問を行った結果、合格
と認めた。 
 
 
 
 
 
 
